
























































































 ラスターについても試料を作成し,同様の実験を行った。  碑パ
 桑
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 第3章ゼオライトLTA中のKクラスターの実験結果と考察
 全てのK吸蔵量において,0.3eVまでの光吸収スペクトルには金属特有のDrude項による吸収は観測さ
 れず,試料は絶縁体であることが分かった。この系は強い磁性を示すので,Mott-Hubbard型絶縁体の範疇
 に含められる。
 17<2の試料では,磁化率の温度依存性は低温でCurie則に従うが,約!20K以上で温度の上昇に伴い磁
 化率が増加した。低温では多くのスピンが対をなしてスピンシングレットを形成しているために,対を
 形成できなかく)たわずかな常磁性磁気モーメントのみを観測しており,高温では対が解離して磁化率が
 増大しているものと解釈した。
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 17>2の試料では室温までの広い温度範囲でCurle-Weiss則が観測され,Weiss温度は負の値を示した。
 Weiss温度は3<n〈4においてその絶対値が最大の約一35Kを示した後,徐々に減少し飽和吸蔵のη=7.2で
 はOKのCurie則のみが観測された。このことから,磁気モーメン1・間の相互「作用は反強磁性的であり,
 その大きさがK吸蔵量に依存して変化することが分かった。Curie定数は11>2で急激に増大して,η=3付
 近で全てのαケージにスピン1/2の磁気モーメントが分布したときの値とほぼ同じ値を示し,その後わず
 かに減少した。Arrottプロットから求めたCllrie温度はη≧2.3で有限の値を持ち,自発磁化を生じている
 ことが分かった。Curie温度は3<月<4で最大の約7.5Kを示し,吸蔵量の増加と共に減少した。外部磁場
 1000e,温度2Kにおける磁化はf1が2を越えると急激に2桁以上増加することが分かった。これは,11が
 2を越えると自発磁化が急激に発生することを示している。その後η～5で最大を示し,η≧6では再び急
 激に減少した。これはCurle温度が測定温度の2K以下になったためである。
 自発磁化を示す試料の外部磁場!4Tまでの磁化過程では,磁場に対して磁化が直線的に増加し,どの
 試料でもスピンフロップは観測されなかった。そこで,自発磁化と反強磁性相互作用が共存する機構と
 して,スピンキャント機構による磁性モデルで説明した。その際,大きな自発磁化を説明するために,
 等方的交換相互作用と同程度の非常に大きな反対称交換相互作用を想定しなければならないことが分か
 った。一方,飽和吸蔵試料(η=7.2)の磁化過程はスピン8;1/2のBrillouin関数で良く再現できた。この
 試料では約75%のαケージに5=1/2を持つクラスターが分布していることが分かった。
 電子スピン共鳴測定の結果,η>2で自発磁化を示すK吸蔵量の試料では,低温で顕著にg値が減少する
 ことが分かった。これは,アルカリ金属クラスターはそもそも3電子の系であるが,クラスターの1ρ準位
 の軌道縮退の効果によって,低温でスピン軌道相互作用が増強されたためと考えた。逆に,常磁性を示
 す飽和吸蔵試料ではg値が低温で増加し,低温でスピン軌道相互作用が弱くなっていることが分かった。
 飽和吸蔵試料ではクラスターの対称性が低く,低温で1ρ軌道の縮退が解けていると解釈した。
 以」二のように,平均電子数η=2を境にして磁性と電子スピン共鳴に劇的な変化が現れた。クラスター
 の量子準位のモデルに従うと,電子はn>2で1ρ準位に分布し始める。すなわちクラスターの1ρ準位が自
 発磁化の発現に重要な働きをしていることが分かった。・'般に,軌道縮退が残っている系では反対称交
 換相互作用が飛躍的に増強され,等方的な交換相互作用と同程度になり得るという理論的予測がなされ
 ている。強磁性を示す試料においては1ρ準位が軌道縮退し,そのために大きな反対称交換相互作用が発
 生し,それが3次元的に配列してスピンが大きく傾くことにより自発磁化が発生している可能性が高いと
 考えた。一方,飽和吸蔵試料では磁気的相互作用が消失している原因として,縮退の解けた1ρ軌道が直
 交配列するモデルを提案した。
 第4章ゼオライトLTA中のRbクラスターの実験結果と考察
 室温での電子スピン共鳴スペクトル幅はη>2で約2桁増大し,Kクラスターに比べても2桁大き・くなっ
 た。また,g値はKクラスターよりも低下した。Rbクラスターでは,重元素効果によってスピン軌道相互
 作用そのものはKクラスターよりも顕著に強くなったと言える。しかし,低温ではg値のシフトは減少し,
 スピン軌道相互作用は弱くなった。Rbクラスターは対称性が低く,低温では1ρ軌道の縮退が解けている
 と解釈した。
 全てのRb吸蔵量において磁化率の温度依存性にはCuire-Weiss則もしくはCllh℃則が観測された。η>3
 では∫1の増加と共に負のWeiss温度が成長し,∫1二4.6で従来から観測されているCurle温度約3Kの強磁性
 的性質を確認した。しかし,磁化曲線の解析から,この強磁性的成分は体積で1%程度のわずかな相で
 あることが分かった。Kクラスターと異なり,1ρ軌道の縮退が解けているために,大きな反対称交換相
 互作用が効かず,反強磁性相互作用は観測されるが自発磁化は発生しないと考えた。
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 第5章今後の課題
 本研究ではLTA中のKおよびRbクラスターについて,磁気的・光学的性質と電・'」ニスピン共鳴ついて詳
 細に調べ,その考察を行ったが,さらに実験を拡張する必要「生が残されている。特に重要と,思、われるも
 のを挙げる。
 ・低温での光学スペクトルの測定を行う。
 より強磁場までの磁化過程を測定する。
 ・電気伝導や比熱の測定を行う。
 中性子散乱や反強磁性共鳴,核磁気共鳴,μ中間子スピン回転の実験を行う。
 ・種々の測定手法・装置に合わせた試料を準備する。
 LTA中のK,Rb以外のアルカリ金属クラスターについても詳しい研究を行い,KおよびRbクラスター
 の結果と比較する。
圭
一
 ～114一
聖
一
葦
陸
 論文審査の結果の要旨
 ゼオライトLTAでは内径約!1Aの細孔が単純立方構造で配列している。これを容器として,その中に
 K金属を吸蔵させ,Kクラスターを配列させた試料を作成した。K吸蔵量を全域で変化させ,従来の研究
 では測定されていない条件rまで拡張して磁気的・光学的性質と電子スピン共鳴について調べ,考察を
 行った。Rbクラスターについても同様の実験を行い,比較検討した。
 0.3eVまでの光吸収スペクトルから,試料は全K吸蔵量において絶縁体であることが分かった。クラス
 ター当たりの平均電子数が2を越えると自発磁化が急激に発生する一・'方,Weiss温度は負の値を示し,磁
 気モーメント間には反強磁性相互作用が働いていることを明らかにした。外部磁場14Tまでの磁化過程
 をスピンキャント機構による磁性モデルで説明した。その際,等方的交換相互作用と同程度の大きな反
 対称交換相互作用を想定している。電子スピン共鳴測定から,自発磁化を示す試料では低温で顕著にg値
 が減少することを明らかにした。これは,クラスターの1ρ軌道の縮退の効果によって,低温でスピン軌
 道相互作用が増強されたためと考えた。強磁性を示す試料では1ρ軌道が縮退し,そのために大きな反対
一
 称交換相互作用が発生し,それが3次元的に配列してスピンが大きく傾くことにより自発磁化が発生して
 いる可能性を指摘した。
 一方,Rbクラスターでは,重元素効果によってスピン軌道相互作用そのものはKクラスターよりも顕
 著に強くなったが,低温ではg値のシフトは減少しスピン軌道相互作用が弱くなっていることが分かった。
 低温では1ρ軌道の縮退が解けているために,大きな反対称交換相互作用が効かず,反強磁性相互作用は
 観測されるが自発磁化は発生しないと考えた。
 以上のように,LTA中のアルカリ金属クラスターが示す新しい物性には,1ρ軌道の縮退と配列が密接
 に関わっている可能性を示した。
 以上の結果は、自立して研究活動を行うには必要な高度の研究能力と学識を有することを示している,,
 したがって、中野岳仁提出の論文は、博士(理学)の学位論文として合格と認める、)
 知
㍉
 一1!5一
